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Abstract of EP1 065232 

The set of polyamide graft copolymers comprises 0.5-25 per cent by weight relative to the graft 
copolymer, of a polyamine with at least A 1 nitrogen atoms, and an equimolar combination of diamine and 
dicarboxylic acid. These monomers form the polqyamider -- - -- ■ - 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Polyamid-Pf ropfcopoly- 
mere, die aus einem Polyamin-Teil und aufgepfropften 
Polyamid-Ketten bestehen. 

[0002] Pf ropfcopolymere auf Basis von Polyamin und 
Polyamid sind bekannt. Sie konnen beispielsweise 
durch kationische Polymerisation von Caprolactam in 
Gegenwart von Polyethyleniminhydrochlorid-Dendri- 
meren als Kemmolekiil hergestellt werden (J. M. Wara- 
komski, Chem. Mater. 1992, 4, 1000 - 1004). Derartige 
PA 6-Dendrimere besitzen, verglichen mit linearem PA 
6, eine deutlich verringerte Schmelze- und Losungsvis- 
kositat, aber unveranderte Zugfestigkeit, Steifigkeit, 
Schmelzpunkte, Schmelzwarmen und Barrierewirkung 
gegeniiber Sauerstoff. 

[0003] Pf ropfcopolymere auf Basis von Polyvinylamin 
und Polyamid sind aus der US-PS 2 615 863 bekannt. 
In der US-PS 3 442 975 sind Pfropfcopolymere be- 
schrieben, die durch Polymerisation von Lactamen in 
Gegenwart von hochmolekularem Polyethylenimin her- 
gestellt werden. 

[0004] Die DE-OS 19 15 772 beschreibt Blends aus 
einem Polyimin/Polyamid-Pfropfcopolymer sowie ei- 
nem Polyolefin und/oder Polyester, diezu leicht farbba- 
ren Fasern verarbeitet werden. 
[0005] SchlieBlich werden in der DE-OS 1 96 54 1 79 
H-formige Polyamide beschrieben, die aus Lactamen 
bzw. Aminocarbonsauren, einem mindestens trifunktio- 
nellen Amin, difunktionellen Carbonsauren und mono- 
funktionellerCarbonsaure hergestellt werden, wobei die 
beiden letzteren zueinander und zu den funktionellen 
Gruppen des mindestens trifunktionellen Amins in ei- 
nem bestimmten Verhaltnis stehen. Die Produkte wei- 
sen eine verbesserte Schmelzestabilitat auf. 
[0006] Derartige Pofyamid-Pfropfcopolymere sind 
beispielsweise als Blendkomponente geeignet, einer 
Formmasse ein besseres Verarbeitungsverhalten oder 
eine bessere Vertraglichkeit zu anderen Polymeren zu 
vermitteln. Die bisher bekannten, in erster Linie 
PA6-Pfropfketten enthaltenden Pfropfcopolymere wei- 
sen gegeniiber Polyamiden, die sich von einer Kombi- 
nation von Diamin und Dicarbonsaure herleiten, aller- 
dings nicht immer optimale Vertraglichkeit auf, wenn 
diese Polyamide als Formmassenbasis verwendet wer- 
den. 

[0007] Analoge Polyamid-Pfropfcopolymere, die 
Pfropfketten enthalten, welche sich von einer Kombina- 
tion von Diamin und Dicarbonsaure herleiten, sind bis- 
her nicht bekannt. Der Grund liegt mdglicherweise dar- 
in, da3 beim Versuch ihrer Herstellung aus Diamin, Di- 
carbonsaure und einem Polyamin ein vemetztes Pro- 
dukt emalten wird. 

[0008] Es bestand daher die Aufgabe, derartige Po- 
lyamid- Pfropfcopolymere zurVerfugungzu stellen. Die- 
se Aufgabe wurde mit den weiter unten beschriebenen 
Verfahren gelost. 

[0009] Gegenstand der Erfindung ist somit ein Pfropf- 



copolymer, das Einheiten folgender Monomere enthalt: 

a) 0,5 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% 
und besonders bevorzugt 1 ,5 bis 1 6 Gew.-%, bezo- 

5 gen auf das Pfropfcopolymer, eines Polyamins mit 
mindestens 11 Stickstoffatomen und einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht M n von mindestens 500 
g/mol und bevorzugt von mindestens 800 g/mol; 

b) einer aquimolaren Kombination von Diamin und 
fo Dicarbonsaure als polyamidbildende Monomere; 

c) gegebenenfalls Lactam und/oder w-Aminocar- 
bonsaure als weitere polyamidbildende Monomere, 
wobei diese maximal 95 Gew.-%, bevorzugt maxi- 
mal 90 Gew.-%, besonders bevorzugt maximal 70 

is Gew.-% und ganz besonders bevorzugt maximal 50 
Gew.-% der Polyamid- Pfropfketten ergeben kon- 
nen. 

[0010] Als Polyamin konnen beispielsweise folgende 
20 Substanzklassen verwendet werden: 

Polyvinylamine (Rompp Chemie Lexikon, 9. Aufla- 
ge, Band 6, Seite 4921 , Georg Thieme Verlag Stutt- 
gart 1992) 

25 

Polyamine, die aus alternierenden Pofyketonen 
hergestellt werden (DE-OS 196 54 058) 

Dendrimere wie beispielsweise 
30 ((H 2 N-(CH 2 ) 3 ) 2 N-(CH 2 ) 3 ) 2 -N 

(CH 2 ) 2 -N((CH 2 ) 2 -N((CH 2 ) 3 -NH 2 ) 2 ) 2 
(DE-A-196 54 179) oder 

3,15-Bis(2-aminoethyl)-6,12-bis[2-[bis(2-aminoe- 
thyl)amino]ethyl]-9-[2-[bis[2-bis(2-aminoethyl)ami- 
35 no]ethyl]amino]ethyl]3,6,9,12,15-pentaazahepta- 
decan-1 ,1 7-diamin (J. M. Warakomski, Chem. Mat. 
1992,4,1000- 1004); 

lineare Polyethylenimine, die durch Polymerisation 
40 von 4;5-Dihydro-1 ,3-oxazolen und anschlieGende 
Hydrolyse hergestellt werden konnen (Houben- 
Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band 
E20, Seiten 1482 - 1487, Georg Thieme Verlag 
Stuttgart, 1987); 

45 

• verzweigte Polyethylenimine, die durch Polymeri- 
sation von Aziridinen erhaltlich sind (Houben-Weyl, 
Methoden der Organischen Chemie, Band E20, 
Seiten 1 482 - 1 487, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 
so 1 987) und die in der Regel folgende Aminogruppen- 
verteilung besitzen: 

25 bis 46 % primare Aminogruppen, 
30 bis 45 % sekundare Aminogruppen und 
55 1 6 bis 40 % tertiare Aminogruppen. 

[0011] Das Polyamin besitzt im bevorzugten Fall ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht M n von maximal 20 
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000 g/mol, besonders bevorzugt von maximal 10 000 g/ 
mol und insbesondere bevorzugt von maximal 5 000 g/ 
mol. 

[0012] Kombinationen von Diamin und Dicarbonsau- 
re sind beispielsweise Hexamethylendiamin/Adipinsau- s 
re, Hexamethylendiamin/Dodecandisaure, Octamethy- 
lendiami n/Sebacinsaure, Decamethylen diam in/Seba- 
cinsaure, Decamethylendiamin/Dodecandisaure, Do- 
decamethylendiamin/Dodecan-disaure, Dodecamethy- 
lendiamin/2,6-Naphthalindicarbonsaure. Daneben kon- io 
nen aber auch alle anderen Kombinationen eingesetzt 
werden wie Decamethylendiamin/Dodecandisaure/Ter- 
ephthalsaure, Hexamethylendiamin/Adipinsaure/Ter- 
ephthalsaure, Hexamethylendiamin/Adipinsau re/Ca- 
prolactam, Decamethylendiamin/Dodecandisaure/ *s 
CD-Aminoundecansaure, Decamethylendiamin/Dode- 
candisaure/Laurin lactam, Decamethylendiamin/Ter- 
ephthalsaure/Laurinlactam oder Dodecamethylendia- 
m^.e-Naphthalindicarbonsaure/Laurinlactam. 
[0013] Lactame bzw. w-Aminocarbonsauren, die als 20 
polyamidbildende Monomere eingesetzt werden, ent- 
halten 4 bis 1 9 und insbesondere 6 bis 1 2 Kohlenstoffa- 
tome. Besonders bevorzugt werden e-Caprolactam, 
e-Aminocapronsaure,Capryllactam,a)-Aminocaprylsau- 
re, Laurihlactam, 10-Aminododecansaure und/oder 25 
(o-Aminoundecansaure eingesetzt. 
[0014] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird 
das Pfropfcopolymer zusatzlich unter Verwendung ei- 
ner Oligocarbonsaure hergestellt, die ausgewahlt ist 
aus 0,015 bis 3 Mol-% Dicarbonsaure und 0,01 bis 1,2 30 
Moi-% Tricarbonsaure mit 6 bis 24 C-Atomen; jeweils 
bezogen auf die Summe der ubrigen polyamidbildenden 
Monomere. Bei dieser Bezugnahme wird bei der aqui- 
molaren Kombination von Diamin und Dicarbonsaure 
jedes dieser Monomere einzeln betrachtet. Auf diese 35 
Weise besitzen die polyamidbildenden Monomere ins- 
gesamt einen leichten OberschuB an Carboxylgruppen. 
Die angegebene Obergrenze fur Dicarbonsaure bzw. 
Tricarbonsaure soil nursicherstellen, daB kein vemetz- 
tes, sondern ein therm oplastisches Pfropfcopolymer *o 
entsteht. Nach derzeitigen Kenntnissen sind diese 
Obergrenzen ein guter Richtwert. In Einzelfallen, voral- 
lem bei Einsatz relativ hoher Polyaminmengen, konnen 
aber noch hohere Oligocarbonsauremengen zugesetzt 
werden. Derartige Pfropfcopolymere liegen noch im 45 
Rahmen der Erfindung. Wird eine Dicarbonsaure ver- 
wendet, setzt man bevorzugt 0,03 bis 2,2 Mol-%, be- 
sonders bevorzugt 0,05 bis 1 ,5 Mol-%, ganz besonders 
bevorzugt 0,1 bis 1 Mol-% und insbesondere 0,15 bis 
0,65 Mol-% zu; verwendet man eine Tricarbonsaure, so 50 
nimmt man vorzugsweise 0,02 bis 0,9 Mol-%, beson- 
ders bevorzugt 0,025 bis 0,6 Mol-%, ganz besonders 
bevorzugt 0,05 bis 0,4 Mol-% und insbesondere 0,03 
bis 0,25 Mol-%. Durch die Mitverwendung der Oligocar- 
bonsaure wird die Losemittel- und Kraftstoffbestandig- 55 
keit deutlich verbessert, insbesondere die Hydrolyse- 
und Alkoholysebestandigkeit und die SpannungsriBbe- 
standigkeit, aber auch das Quellungsverhalten und da- 
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mit verbunden die Dimensionsbestandigkeit sowie die 
Sperrwirkung gegen Diffusion. 
[0015] Als Oligocarbonsaure kann jede beliebige Di- 
oder Tricarbonsaure mit 6 bis 24 C-Atomen eingesetzt 
werden, beispielsweise Adipinsaure, Korksaure, Aze- 
lainsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure, isophthal- 
saure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, Cyclohexan- 
1.4-dicarbonsaure, Trimesinsaure und/oder Trimellit- 
saure. 

[0016] Zusatzlich konnen, falls gewunscht, aliphati- 
sche, alicyclische, aromatische, aralkylische undloder 
alkylarylsubstituierte Monocarbonsauren mit 3 bis 50 
Kohlenstoffatomen wie z. B. Laurylsaure, ungesattigte 
Fettsauren, Acrylsaure Oder Benzoesaure als Regler 
eingesetzt werden. Mit diesen Reglern kann die Kon- 
zentration an Aminogruppen verringert werden, ohne 
die Molekulgestalt zu verandern. Zusatzlich konnen auf 
diese Weise funktionelle Gruppen wie Doppel- bzw. 
Dreifachbindungen etc. eingefiihrt werden. Es ist aber 
erwunscht, daB das Pfropfcopolymer einen substantiel- 
len Anteil an Aminogruppen besitzt. Vorzugsweise liegt 
die Aminogruppenkonzentration des Pfropf copolymers 
im Bereich von 100 bis 2 500 mmol/kg, besonders be- 
vorzugt im Bereich von 1 50 bis 1 500 mmol/kg und ganz 
besonders bevorzugt im Bereich von 250 bis 1 300 
mmol/kg. Unter Aminogruppen werden hier und im fol- 
genden nicht nur Aminoendgruppen, sondern auch ge- 
gebenenfalls vorhandene sekundare bzw. tertiare 
Aminfunktionen des Polyamins verstanden. 
[0017] Die erfindungsgemaBen Pfropfcopolymere 
konnen nach verschiedenen Verfahren hergestellt wer- 
den. 

[0018] Ein bevorzugtes Verfahren besteht darin, daB 
in einem zweistufigen ProzeB zuerst die Prapolymeri- 
sation von Diamin und Dicarbonsaure sowie der even- 
tuellen Cokomponenten Lactam bzw. a>-Aminocarbon- 
sauredurchgefuhrtwird; imzweiten Schrittwird das Po- 
lyamin zugegeben, wahrend die gegebenenfalls mitver- 
wendete Oligocarbonsaure vor, wahrend oder nach der 
Prapolymerisation zudosiert wird. Dann wird bei Tem- 
peraturen zwischen 200 und 290 °C entspannt und im 
Stickstoffstrom oder im Vakuum polykondensiert. 
[0019] Ein weiteres bevorzugtes Verfahren besteht im 
hydrolytischen Abbau eines Polyamids zu einem Prap- 
olymer und gleichzeitige oder anschlieBende Reaktion 
mit dem Polyamin. Vorzugsweise werden Polyamide 
verwendet, bei denen die Endgruppendifferenz nahe- 
rungsweise Null betragt, oder bei denen die gegebenen- 
falls mitverwendete Oligocarbonsaure bereits einpoly- 
kondensiert ist. Die Oligocarbonsaure kann aber auch 
zu Anfang oder im Laufe der Abbaureaktion zugegeben 
werden. 

[0020] Mit diesen Verfahren lassen sich ultrahochver- 
zweigte Polyamide mit Saurezahlen kleiner als 40 
mmol/kg, bevorzugt kleiner als 20 mmol/kg und beson- 
ders bevorzugt kleiner als 1 0 mmol/kg herstellen. Schon 
nach ein- bis funfstundiger Reaktionszeit bei Tempera- 
turen von 200 °C bis 290 °C wird ein annahernd voll- 
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standiger Umsatz erzielt. 

[0021] Falls gewunscht, kann in einem weiteren Ver- 
fahrensschritt eine mehrstundige Vakuumphase ange- 
schlossen werden. Diese dauert mindestens vier Stun- 
den, bevorzugt mindestens sechs Stunden und beson- 5 
ders bevorzugt mindestens acht Stunden bei 200 bis 
290 °C. Nach einer Induktionsperiode von mehreren 
Stunden wird dann eine Erhohung der Schmelzevisko- 
sitat beobachtet, was darauf zuruckzufuhren sein durf- 
te, daB eine Reaktion von Aminoendgruppen miteinan- 10 
derunter Ammoniakabspaltung und Kettenverknupfung 
stattfindet. Hierdurch wird das Molekulargewicht weiter 
erhoht, was insbesondere fur Extrusionsformmassen 
vorteilhaft ist. 

[0022] Falls man die Reaktion nicht in der Schmelze 15 
zu Ende fuhren will, kann das ultrahochverzweigte Po- 
lyamid gemaB dem Stand der Technik auch in fester 
Phase nachkondensiert werden. 
[0023] Die erfindungsgemaBen Pfropfcopolymeren 
konnen fur SpritzguB- oder Extrusionsformmassen ver- 20 
wendet werden. Sie konnen auch als Blendkomponente 
zur Modifikation von Gebrauchseigenschaften Oder als 
Schmelzkleber eingesetzt werden. 
[0024] Die in den Beispielen aufgefuhrten Ergebnisse 
wurden mit Hilfe nachstehender MeBverfahren be- 25 
stimmt. 

[0025] Zur Bestimmung der Carboxylendgruppen 
wurde 1 g Pfropfcopolymer in 50 ml Benzylalkohol unter 
Stickstoffabdeckung bei 1 65 °C gelost. Die Losezeitbe- 
trug maximal 20 min. Die Losung wurde mit einer L6- 30 
sung von KOH in Ethylenglykol (0,05 mol KOH/I) gegen — 
Phenolphthalein bis zum Farbumschlag titriert. 
[0026] Zur Bestimmung der Aminogruppen wurde 1 g 
des Pfropfcopolymers in 50 ml m-Kresol bei 25 °C ge- 
lost. Die Losung wurde mit Perchlorsaure potentiome- 35 
trisch titriert. 

[0027] Die Bestimmung der Losungsviskositat t^, 
(relative Viskos'itat) erfolgte unter Verwendung einer 0,5 
gew.-%igen m-Kresol-L6sung bei 25 °C gemaB DIN 
53727/ISO 307. 40 

Vergleichsbeispiel 1 : 



Beispiel 1 : 

[0029] 8,0 kg PA 66 (Ultramid A3 der BASF AG, Lud- 
wigshafen) und 320 g Wasser wurden in einen druckfe- 
sten Polykondensationskessel uberfuhrt, wobei mit 
Stickstoff ein Uberdruck von 0,2 bar eingestel It wurde. 
AnschlieBend wurdeohneRuhren fur 7Stunden auf270 
°C erhitzt, wobei sich ein Druck von 20 bar einstellte. 
Danach wurde der Ruhrer eingeschaltet und innerhalb 
von 3 Stunden auf einen Restwasserdampf druck von 5 
bar entspannt. Daraufhin wurden 80 g Polyethylenimin 
(Lupasol G100 der BASF AG, Ludwigshafen) zudosiert, 
bei dem sich einstellenden Eigendruck eingearbeitet, 
anschlieBend auf Normaldruck entspannt und 2 Stun- 
den bei 270 °C Stickstoff ubergeleitet. Die klare Schmel- 
ze wurde uber eine Schmelzepumpe als Strang ausge- 
tragen, im Wasserbad abgekuhlt und anschlieBend gra- 
nuliert. 

1^:1,62 

SchmelztemperaturT m : 259 °C 
Aminogruppenkonzentration: 201 mmol/kg 
Carboxylendgruppenkonzentration: < 20 mmol/kg 



Patentanspruche 

1. Pfropfcopolymer, das Einheiten folgender Mono- 
mere enthalt: 

a) 0,5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Pfropf- 
copolymer, eines Polyamins mit mindestens 11 
Stickstoffatomen und einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht M n von mindestens 500 g/ 
mol; 

b) einer aquimolaren Kombination von Diamin 
und Dicarbonsaure als polyamidbildende Mo- 
nomere. 



2. 



[0028] 5,570 kg Adipinsaure (38,12 Mol) wurde bei 
1 60 °C aufgeschmolzen und in einen auf 1 80 °C geheiz- 45 
ten Polymerisationskessel uberfuhrt. AnschlieBend 
wurde eine Mischung aus 4,430 kg Hexamethylendia- 
min (38,12 Mol), 440 g Wasser und 86 g Polyethylenimin 
(Lupasol G 1 00 der BASF AG, Ludwigshafen) zudosiert 
und auf 220 °C gebracht. Unter einem Druck von 20 bar so 3. 
wurde nun 1,5 Stunden ankondensiert und anschlie- 
Bend schrittweise auf Atmospharendruck entspannt, 
wobei gleichzeitig die Temperatur auf 280 °C erhoht 
wurde. DieViskositatderReaktionsmischungstieghier- 
bei stark an, was bis zum Ruhrerstillstand fuhrte. Das 55 
Produkt lieB sich nicht mehr aus dem Kessel ausfahren. 



Pfropfcopolymer gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als weitere polyamidbildende Monomere ein- 
gebaut sind: 

c) Lactam und/oder o-Aminocarbonsaure, wo- 
bei diese maximal 95 Gew.-% der Polyamid- 
pfropfketten ergeben konnen. 

Pfropfcopolymer gemaB einem der vorhergehen- 
den Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB es zusatzlich unter Verwendung folgender Mo- 
nomere hergestellt wird: 

d) Oligocarbonsaure, ausgewahlt aus 0,01 5 bis 
3 Mol-% Dicarbonsaure und 0,01 bis 1,2 Mol- 
% Tricarbonsaure mit 6 bis 24 C-Atomen, je- 
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weils bezogen auf die Summe der ubrigen po- 
lyamidbildenden Monomere. 

Pfropfcopolymer gemaG einem der vorhergehen- 

den Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB es eine Aminogruppenkonzentration im Be- 

reich von 100 bis 2 500 mmol/kg und eine Saure- 

zahl von kleiner als 40 mmol/kg besitzt. 

Verfahren zur Herstellung eines Pfropfcopolymers 
gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB ein Polyamid-Prapolymer mit dem Polyamin 
umgesetzt wird. 



Claims 



A graft copolymer which contains the following 
monomer units: 

a) from 0.5 to 25% by weight, based on the graft 
copolymer, of a polyamine having at least 11 
nitrogen atoms and a number-average molar 
mass M n of at least 500 g/mol; and 

b) an equimolar combination of diamine and di- 
carboxylic acid as polyamide-forming mono- 
mers. 



A graft copolymer according to claim 1 , 
characterized in that 

other polyamide-forming monomers incorporated 
comprise: 

c) lactam and/or <o-aminocarboxylic acid, 
where these provide not more than 95% by 
weight of the polyamide graft chains. 

A graft copolymer according to any one of the pre- 
ceding claims, 

characterized in that it is prepared with concomi- 
tant use of the following monomers: 

d) oligocarboxylic acid, selected from the group 
consisting of from 0.015 to 3 mol% of dicarbo- 
xylic acid and from 0.01 to 1 .2 mol% of tricar- 
boxylic acid having from 6 to 24 carbon atoms, 
based in each case on the total of the other 
polyamide-forming monomers. 

A graft copolymer according to any one of the pre- 
ceding claims, 
characterized in that 

its amino group concentration is from 1 00 to 2500 
mmol/kg and its acid number is below 40 mmol/kg. 



A process for preparing a graft copolymer according 
to any one of the preceding claims, 
characterized in that 

a polyamide prepolymer is reacted with the 
polyamine. 



Revendications 

* 0 1 . Copolymere greffe, qui contient des unites des mo- 
nomeres suivants : 



a) 0,5 a 25 % en poids, par rapport au copoly- 
mere greffe, d'une polyamine comportant au 
moins 11 atomes d'azote etd'un poids molecu- 
laire moyen par rapport au nombre Mn d'au 
moins 500 g/mole ; 

b) une combinaison equimolaire de diamine et 
d'acide dicarboxylique comme monomeres for- 
mant des polyamides. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 
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2. Copolymere greffe selon la revendication 1 , 
caracterise en ce que 

se trouvent incorpores comme autres monomeres 
formant des polyamides : 

c) lactame et/ou acide a>-aminocarboxylique, 
ceux-ci pouvant donner au maximum 95 % des 
chaTnes greffees de polyamides. 

3. Copolymere greffe selon Tune quelconque des re- 
vendications pr6cedentes, 

caracterise en ce qu 1 

on le fabrique en plus, avec utilisation des mono- 
meres suivants : 

d) acide oligocarboxylique, choisi parmi 0,015 
a 3 moles % d'acide dicarboxylique et 0,01 a 
1 ,2 mole % d'acide tricarboxylique, comportant 
de 6 a 24 atomes de C, a chaque fois par rap- 
port a la somme des autres monomeres for- 
mant des polyamides. 

4. Copolymere greffe selon Tune quelconque des re- 
vendications precedentes, 

caracterise en ce qu 1 

il possede une concentration en groupes amino 
dans la plage de 1 00 a 2500 mmoles/kg et un indice 
d'acide inferieur a 40 mmoles/kg. 

5. Precede pour la fabrication d'un copolymere greffe 
selon Tune quelconque des revendications prece- 
dentes, 

caracterise en ce qu 1 

on fait reagir un pre-polymere de polyamide avec la 
polyamine. 
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